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@ Verfahren und Vorrichtung zur selektiven katalytischen NOX-Reduktion in sauerstoffhaltigen 
Abgasen. 



© Zum Betreiben eines SCR-Katalysators (5) zur 
Stickoxidverminderung wird vorgeschlagen, Harn- 
stofflosung aus einem Behalter (8) auf einen geheiz- 
ten Verdampfer/Katalysator (3) fein zu verspruhen 
und gegebenenfalls mittels eines nachgeschalteten 
Hydrolysekatalysators (4) nachzubehandeln. Dadurch 
wird erreicht, dafl der Reduktionskatalysator nur mit 
aus dem Harnstoff abgespaltenen Ammoniak und 
dem zu reinigenden Abgas (12) beaufschlagt wird 
und damit die Blldung von anderen Schadstoffen 
und eine Verunreinigung des Katalysators vermieden 
wird. 




EP 0 487 886 A1 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren df^B dem 
Oberbegriff des Patentanspruchs (1) und erne Vor- 
richtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

Die Verwendung von Harnstoff als selektives 
Reduktionsmittel fur die katalytische Reduktion 
(SCR) von Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Abga- 
sen ist bekannt aus der DE-OS 38 30 045 sowie 
aus Held et al., SAE-Paper 900496 (1990) 13/20, 
17/19. Dieses Verfahren vermeidet die Verwendung 
des giftigen und intensiv riechenden Ammoniaks. 
Durch die Anwendung von Harnstoff kann z.B. die 
Mitfuhrung von Ammoniak bei Kraftfahrzeugen und 
die Lagerung von Ammoniak, die entsprechende 
Sicherheitsvorkehrungen erfordern, vermieden wer- 
den. 

Bei dem bekannten Verfahren wird die Harn- 
stofflosung unter Umstanden vorgewarmt, direkt in 
die Abgasleitung vor dem Reduktionskatalysator 
(SCR-Katalysator) eingespruht. Hierbei sind jedoch 
noch diverse technische Fragen ungelost (siehe 
Held et al., loc. cit., 19). Vor allem bilden sich 
unerwunschte Reaktionsprodukte. Im einzelnen ist 
aus Held et al., (loc. cit., 17/19) bekannt, da/3 sich 
Harnstoff bei Temperaturen oberhalb von 160*C 
beim Einspritzen in den Abgasstrom zersetzt. Fur 
die Zersetzung werden folgende Reaktionsglei- 
chungen angegeben: 

CO(NH 2 )- 2'NH 2 + CO (1) 

CO/NH 2 ) 2 + H 2 0-2*NH 3 + C0 2 (2) 

Der Bildung von Aminoradikalen nach (1) 
schlie/ten sich Sekundarreaktionen unbekannter Art 
an. Als weitere Produkte der Harnstoffzersetzung 
sind Cyanursaure, Isocyansaure u.a. aufgefuhrt. 
Durch die Bildung dieser Sekundarprodukte erklart 
sich der in Abbildung 11 der vorstehenden Litera- 
turstelle angegebene Harnstoffbedarf von 0,6 Mol 
Harnstoff je Mol zersetzten NO. Aus Schmidt, 
Oster. Chem. Ztg. 68 (1967) 175 ist bekannt, da/3 
sich Harnstoff beim extrem raschen Erhitzen auf 
350° C gemafi der Gleichung 

CO(NH 2 ) 2 - NH 3 + HNCO (3) 

zersetzt. Bei Temperaturen unterhalb 350 °C und 
beim langsamen Erhitzen entsteht hauptsachlich 
feste, unschmelzbare Cyanursaure durch Trimeri- 
sierung der nach (3) gebildeten Isocyansaure ge- 
mafi 



Die Cyanursaure vei^^B bei Temperaturen 
uber 350 *C in Umkehrun^fler Gleichung (4) zu 
depolymerisieren. Ein direktes Einspritzen einer 
Harnstofflosung nach Held et al., (siehe oben) er- 
5 gab nach eigenen Untersuchungen eine starke Ab- 
hangigkeit der Reaktionsprodukte vor SCR-Kataly- 
sator von der Abgastemperatur. Bei 160°C war die 
Zersetzung nach (2) gering. Hauptprodukt war ein 
Feststoffgemisch vor allem aus unzersetzten Harn- 
w stoff und aus Cyanursaure. Bei 350 °C wurde in 
der Gasphase NH 3 und HNCO im Verhaltnis 3,2:1 
gefunden. Die Feststoff bildung ging deutlich zu- 
ruck, fuhrte aber zu Ablagerungen auf dem nach- 
geschalteten SCR-Katalysator. 
75 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 

Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen, 
mit dem NO x aus Abgasen einwandfrei und ohne 
Bildung von anderen Schadstoffen reduziert wer- 
den kann. 

20 Die Aufgabe wird erfindungsgemafi mit den 

Merkmalen des Anspruchs 1 gelost.. 

Mit der Erfindung ist ein Verfahren geschaffen, 
das eine quantitative Zersetzung des Harnstoffs 
durch Hydrolyse zu NH 3 und C0 2 gemafi der 

25 Reaktionsgleichung (2) uber den fur das SCR-Ver- 
fahren wichtigen Temperaturbereich von 180°- 
550 °C ermoglicht. Zersetzungsreaktionen nach (1), 
(3) und (4) und deren Folgereaktionen, die zur 
Bildung von gasformigen Schadstoffen (CO, 

30 HNCO)und von den der Katalysatorbetrieb storen- 
den Feststoffen (Cyanursaure, unzersetzter Harn- 
stoff u.a.) werden vollstandig vermieden. Der Harn- 
stoffbedarf zur Zersetzung des NO x wird dabei 
aufierdem auf 0,5 Mol Harnstoff je Mol zersetztem 

35 NO x abgesenkt. Das Verfahren hat den weiteren 
Vorteil, dafi samtliche fur das Verfahren erforderli- 
che Hilfseinrichtungen fahrzeugtauglich sind. 

Gemafi einer Ausgestaltung der Erfindung wird 
die quantitative Hydrolyse von Harnstoff gemafi 

40 Reaktiongleichung (2) bei Temperaturen ab 160°C 
erreicht, durch Verspruhen einer wasserigen Harn- 
stofflosung mit entsprechenden Einrichtungen, die 
Tropfchendurchmesser unter 10um erlauben und 
durch Verdampfung oberhalb von 160°C mit einer 

45 entsprechend hohen spezifischen Heizleistung. 

Die Verdampferoberflachen werden vorzugs- 
weise mit einem Katalysator grofier spezifischer 
Oberflache beschichtet(1 - 100um dick), dessen 
Aktivkomponenten die Geschwindigkeit der Reak- 

50 tion (2) urn Grofienordnungen gegenuber denen 
der unerwunschten Konkurrenzreaktionen (1,3,4 
u.a.) anheben. 

Die gasformigen Produkte, die den Verdampfer 
verlassen, werden gemafi einer weiteren Ausgestal- 

55 tung der Erfindung zur Nachbehandlung, insbeson- 
dere zur Hydrolyse der nach (3) gebildeten Isocy- 
ansaure gemafi 
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HNCO + H 2 0- NH 3 + C0 2 (5) 

durch eine Katalysatorwabe (100 - 500 Zellen/inch 2 ) 
mit einer Raumgeschwindigkeit von 5.000 - 
150.000h~ 1 geleitet, die mit einem Hydrolysekataly- 
sator beschichtet ist. 

Als Aktivkomponenten des Katalysators, die die 
Hydrolyse (2) des Harnstoffs katalysieren und die 
Bildung fester, nichtfluchtiger Zersetzungsprodukte 
des Harnstoffs (vergleiche z.B. Reaktion (4) inhibie- 
ren, haben sich gro/toberflachige Oxide, deren Mi- 
schungen und/oder Verbindungen als geeignet er- 
wiesen. Die BET-Oberflachen dieser Oxide sollen 
mindestens 10m 2 /g betragen. Besonders vorteilhaft 
sind BET-Oberflachen zwischen 60-250m 2 /g. 

Als Aktivkomponenten fur die Ausfuhrung der 
Harnstoff hydrolyse direkt im Abgasstrom, der meist 
zwischen 5 und 90ppm SO2 enthalt, haben sich 
Feststoffsauren aus Oxiden des Systems Si02- 
Al 2 0 3 -Ti02-Zr02 mit geringen Sulfatgehalten als 
geeignet erwiesen. Ti02 ist in der Anatasmodifika- 
tion besonders aktiv und wird mit 3 - 15 Gew.% 
WO3 thermisch stabilisiert. Geeignete Aktivkompo- 
nenten fur die Ausfuhrung der Harnstoffhydrolyse 
in einem abgasfreien Nebenstrom sind zusatzlich 
amphotere Mischoxide im System Si02-Al203-Ti02 
und Feststoffbasen im System AbOs- 
Alkalimetalloxid-Erdalkalimetalloxid. Als Katalysator- 
tragermaterial wird im Abgas vor zugsweise eine 
hitze- und korrosionsbestandige FeCrAI-Legierung 
eingesetzt. In abgasfreien Systemen haben sich 
auch Leichtmetalle(AI, Al-Legierungen, Ti) bewahrt. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand der 
Zeichnungen erlautert, die zwei Ausfuhrungsbei- 
spiele fur Einrichtungen zur Durchfuhrung des er- 
findungsgema/ten Verfahrens an einer Fahrzeug- 
Brennkraftmaschine wiedergeben. In beiden Aus- 
fuhrungsbeispielen handelt es sich jeweils urn eine 
Diesel-Brennkraftmaschine 1 mit einem Abgas- 
sammler 2 und einem SCR-Katalysator 5 zur NO x - 
Verminderung. 

Im Ausfuhrungsbeispiel gemafl Fig. 1 befindet 
sich in der Abgasleitung vor dem SCR-Katalysator 
5 ein Verdampfer 3,der einer Zerstauberduse 9 
vorgelagert ist, die mit Preflluft 10 aus dem Bord- 
netz des Fahrzeugs betrieben wird. Die Duse 9 
wird uber ein Regelventil 6 mittels einer Pumpe 7 
aus einem Behalter 8 mit Harnstoff 16 sung versorgt. 
Der Verdampfer 3 enthalt einen dreigeteilten Me- 
tallwabenkorper 3a-c mit 100, 200 und 300- 
Zellen/inch 2 von 151 Volumen, dessen Oberflachen 
mit einem Hydrolysekatalysator auf Al 2 03/Zr02- 
Basis beschichtet sind. Die Beheizung des Ver- 
dampfers 3 erfolgt durch den Abgasstrom 12. Im 
Abgasstromungsrichtung nach dem Verdampfer 3 
befindet sich ein Hydrolysekatalysator 4 zur Nach- 
behandlung der aus dem Verdampfer stromenden 
gasformigen Produkte. Der Hydrolysekatalysator 4 



besitzt als Trager ein^Htallwabe mit 200-600 
Zellen/inch 2 aus einer FeW\l-Legierung. Die Aktiv- 
komponenten des Hydrolysekatalysators sind mit 
W03-stabilisierten Ti02 in der Anatasmodifikation 

5 beschichtet. Die maximale Raumgeschwindigkeit 
betragt 80.000h~ 1 . Zum Beispiel werden in einem 
Abgasvolumenstrom von 1200Nm 3 /h (Vollastpunkt 
bei Nenndrehzahl der Diesel-Brennkraftmaschine) 
mit I.OOOvpm NO x durch Einspritzen von 2.281/h 

70 einer 50%igen Harnstofflosung in Wasser 800vpm 
NH 3 bei Arbeitstemperaturen zwischen 280 und 
500 °C erzeugt. 

Nach dem SCR-Katalysator 5 bekannter Bauart 
(V 2 05/W0 3 /Ti02-Typ, RG:15.000h" 1 )wurden 

75 200vpm Rest-NO x gemessen. In einem weiteren 
Beispiel wurden bei einem Abgasvolumenstrom 
von 360 Nm 3 /h mit 400vpm NO x durch Einspruhen 
von 0,171/h einer 50%igen Harnstofflosung in Was- 
ser, 200 vpm NH3 im Arbeitstemperaturbereich 

20 zwischen 220 und 280° C erzeugt. Nach dem SCR- 
Katalysator 5 (RG:4500h _1 )wurden 200 vpm Rest- 
NOx gemessen. 

Nach Fig. 2 wird die Harnstofflosung aus dem 
Behalter 8 mittels der Pumpe 7 und einer Spruh- 

25 vorrichtung 13 auf die Verdampferrohre aus AIMgS 
eines Rohrenverdampfers 31 verteilt. Der Rohren- 
verdampfer wird elektrisch und/oder mit Heiflluft 
oder-dampf auf 140°-300°C geheizt. Die Ver- 
dampferrohre wurden durch Bohmitieren mit 10um 

30 Al-Mg-Mischoxid beschichtet. Der dem Verdampfer 
31 nachgeschaltete Hydrolysekatalysator 4 besteht 
aus einer Wabe mit 500-Zellen/inch 2 aus Al-Blech 
von 60nm Starke mit einer 20um-dicken Eloxal- 
schicht aus 7-AI2O3, die mit Zn-Natronlauge 1 Mi- 

35 nute getrankt wurde und anschlie/tend bei 400° 1h 
im Luftstrom getrocknet wird. Das durch die Harn- 
stoffhydrolyse bei 1 40-300 °C gebildete Gasge- 
misch aus NH3 und H2O wird uber das Regelventil 
6 in den Abgasstrom unmittelbar nach einem Tur- 

40 bolader 9 eingeblasen. Ein Druckwachter 11 be- 
grenzt den Gesamtdruck im 

Verdampfer/Katalysator 31,4 durch Einwirkung auf 
das Regelventil 6 1 auf 2 bar. Nach der NH 3 -Ein- 
speisung ist ein statischer Gas-mischer 14 ange- 

45 ordnet. Die Leistungsfahigkeit des Systems wird an 
folgendem Betriebsbeispiel demonstriert: 

In einem Abgasvolumenstrom von 1200 Nm 3 /h 
mit 1000 vpm NO x -Gehalt werden im Arbeitstem- 
peraturbereich 280-450 0 C/800 vpm NH 3 einge- 

50 speist. Nach dem SCR-Katalysator 5 
(V 2 05/W03/Ti0 2 -Typ) wurden 200 vpm Rest-NO x 
gemessen. Die Erzeugung des NH 3 erfolgt im 
Verdampfer/Katalysator 3,4 durch Einspruhen von 
2,28 l/h einer 50%igen Harnstofflosung in Wasser 

55 bei einer Heizleistung von 2,3 KWh. 

In beiden Beispielen betrug der Harnstoffbedarf 
0,5 Mol Harnstoff pro Mol zersetztem NO x . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven katalytischen NO x -Re- 
duktion in sauerstoffhaltigen Abgasen unter An- 
wendung von Harnstoff und einem Reduktions- 
katalysator, dadurch gekennzeichnet, da/3 der 
Harnstoff vor Kontakt mit dem Reduktionskata- 
lysator (5) quantitativ zu Ammoniak und CO2 
hydrolysiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 eine wassrige Harnstofflosung 
verwendet wird, die mit einer Duse (9, 13) 
derart auf einen Verdampfer (3, 31) verspruht 
wird, da/3 der Tropfendurchmesser der Losung 
unter 10um betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Harnstofflosung mit einer 
Heizleistung verdampft wird, die eine Ver- 
dampfungszeit von unter 1 sec. ermoglicht. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 die in- 
nere Oberflache des Verdampfers (3, 31) mit 
einem Katalysator beschichtet wird, dessen 
Aktivkomponenten die Hydrolyse des Harn- 
stoffs zu NH3 und CO2 katalysieren und die 
Bildung fester, nichtfluchtiger Zersetzungspro- 
dukte des Harnstoffs inhibieren. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
dem Verdampfer (3, 31) entstromende Hydro- 
lysegemisch zur Vervollstandigung der Hydro- 
lyse zu NH 3 und CO2 mit einem Hydrolyseka- 
talysator (4) kontaktiert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man als Aktivkomponen- 
ten des Hydrolysekatalysators (4) und des Inhi- 
bitors der Bildung von Feststoffen gro/toberfla- 
chige Oxide, Hydroxide oder deren Mischun- 
gen und/oder Verbindungen verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man Oxide mit Feststoffsaureei- 
genschatten verwendet, die Titandioxid, Alumi- 
niumoxid, Siliziumdioxid oder deren Mischpha- 
sen und Verbindungen untereinander als Ma- 
trixoxid enthalten, wobei die Saureeigenschaf- 
ten durch Zusatzvon Oxiden funf- und sechs- 
wertiger Elemente, wie SO3 und WO3, als Sta- 
bilisatoren und zur Verstarkung der Aktivitat 
herangezogen werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 man Oxide mit amphoteren oder 



basischem Charakter ^^ftndet, die Oxide im 
System Si02-AI 2 03-Ti^?Zr02 als Matrixoxid 
enthalten, wobei die basischen Eigenschaften 
durch Hinzufugung von Alkali- oder Erdalkalio- 
xiden erzeugt werden. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, da/5 die Katalysator-unterstutz- 
te Verdampfung und Hydrolyse direkt im Ab- 
gaskatalysator erfolgt. 



10 



10. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Katalysator-unterstutz- 
te Verdampfung und Hydrolyse in einem Ne- 

75 benstrom aufierhalb des Abgasstroms erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Hy- 
drolyse des Harnstoffs bei 1 60-600 °C, vor- 

20 zugsweise bei 220-400° C, ausgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Kataly- 
satortrager eine Wabenstruktur aus einer hitze- 

25 und abgasbestandigen Metallegierung verwen- 

det. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Kataly- 

30 satortrager eine Wabenstruktur aus Aluminium, 

Titan oder ihren Legierungen verwendet. 

14. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1 mit einem in einer Abgaslei- 

35 tung enthaltenen Reduktions-Katalysator (5) 

sowie einem Harnstoffbehalter (8), der mittels 
einer Zufuhreinrichtung mit dem Abgassystem 
verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, da/3 
die Zufuhreinrichtung mit einer Spruhduse (9, 

40 13) verbunden ist, mit der die flussige Harn- 

stofflosung auf einen Verdampfer (3, 31) fein 
verspruhbar ist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 
45 kennzeichnet, da/3 der Verdampfer (3) mehrstu- 

fig mit in Stomungsrichtung feiner werdenden 
Waben-oder Maschenkorpern (3a-c) ausgebil- 
det ist. 

50 16. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 der Verdampfer ein Rohren- 
verdampfer (31) ist. 

17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 
55 16, dadurch gekennzeichnet, da/3 dem Ver- 

dampfer (3) ein Hydrolysekatalysator (4) nach- 
geschaltet ist. 
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18. Vorrichtung nach einem der Ansf^^Va 14 bis 

17, dadurch gekennzeichnet, dawder Ver- 
dampfer (3) und/oder der Hydrolysekatalysator 
(4) im Abgasrohr angeordnet ist. 
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